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Zusatz von concentrirter Schwefelsiure hellgelbe Krystalle aus: es
scheint also, dass das wasserhaltige Salz auf diesem Wege wieder zn-
riickgewonnen werden kann. Ob dies wirklich der Fall ist, und ob
die dunklen Krystalle identisch sind mit dem von Berzelius!) dar-
gestellten und analysirten, wasserfreien, schwefelsanren Platinoxyd,
konnte ich leider nicht mehr bestitigen, da es Hrn. Margules daran
gelegen ist, jetzt schon meine Analyse verdffentlicht zu sehen. Ich
werde den diesbeziiglichen Versuch im Herbste nachholen, sowie aunch
durch Umsetzung des Platinichlorides mit concentrirter Schwefelséiure
das beschriebene Platinisulfat darzustellen suchen.

438. J. v. Braun: Ueber eine neue Methode zur Aufspaltung
cyclischer Amine.

[Aus dem chemischen Tnstitut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 9. Juli 1904.)

Wie ich kiirzlich im Anschlues an die Versuche iiber die Ent-
alkylirung secundirer Basen?) erwihnt habe, lisst sich die Phosphor-
pentachloridreaction auch auf aromatische Acidylverbindungen cycli-
scher Amine anwenden und fiihrt, indem das Stickstoffatom entweder
einseitig von dem Kohlenstoffskelett des Ringes getrennt wird, zu Imid-
chloriden mit gechlorten Alkylresten am Stickstoff R;.C(Cl):N.R.Cl,
die weiterhin in Acidylverbindungen primiirer, gechlorter Amine,
R;.CO.NH.R.Cl, und schliesslich in die gechlorten Amine selbst,
NH;.R.Cl, iibergehen, oder auch sie fiihrt, indem der Stickstoff aus
dem Ringe ganz herausgeldst wird, zu Dichloriden, C1.R.Cl, mit offener
Kette. Die Reaction, die in Gberraschend leichter und glatter Weise
stattfindet, soll fiir's erste am Beispiel des Piperidins und des Tetra-
hydrochinoling geschildert werden.

Allgemein méchte ich nur bemerken, dass — da es fiir die Art
der Einwirkung des Chlorphosphors einerlei ist, ob zur Reaction ein
Amid der Benzoésiiure oder einer complicirter zusammengesetzten aro-
matischen S#ure verwendet wird — man selbstverstindlich bei der
Aufspaltung der secundéiren cyclischen Basen im allgemeinen von den
am leichtesten zugiinglichen und billigsten Benzoylderivaten dieser
Bagen ausgeht.

1) Handb. der anorgan. Chemie von Gmelin-Kraut, VI. Aufl,, III. Bd.,
S. 1071,
%) Diese Berichte 87, 2812 [1904).
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Versuche mit Piperidin,

Das fiir die Versuche zu verwendende Benzoylpiperidin wird
zweckmiissig durch einmalige Destillation im Vacuum gereinigtl). Je
nach den Bedingungen, uuter denen man Chlorphosphor einwirken
ldsst, erleidet es entweder eine Aufspaltung zum Benzimidchlorid des
é-Chloramylamins, welches leicht in Benzoyl-e-chloramylamin und in
¢Chloramylamin selbst iiberfihrbar ist:

CeHy. CO. N< Ot G>CHy —> C Hs. C(CD:N(CHys .Cl

— CgH;.CO.NH.(CH;);.Cl1 — » NH;.(Cllz);.CI,

oder es wird in ein Gemenge von Benzooitril und 1.5-Dichlorpentan
verwandelt:

CH;.CH. Cl.CH;3.CH;,
CsHy.CO. N<CH2.CH9>CH2 —» CgH;.CN -+ Cl.CH, .CH9>CH""

Benzoyl-g-chloramylamin, C¢H;.CO.NH.(CHa)s.CL

Bringt man Benzoylpiperidin mit Phosphorpentachlorid zusammen,
so findet bis 120° (Temperatur des Oelbades) keine wahrnehmbare
Einwirkung statt, Bei 120° setzt eine Reaction ein, die bei 125° sehr
energisch wird: das Phosphorpentachlorid 16st sich auf, die Masse
schiumt auf und geriith alsbald in's Sieden, indem sie sich gelbbrann
tirbt. Wird weiter erwidirmt, so veriindert sich weder das Aussehen
der Reactionsfliissigkeit, noch tritt eine weitere wahrnehmbare Reaction
ein; man kann, wie zahlreiche Versuche gezeigt haben, wit der Tem-
peratur des Bades bis aof 1700 heraufgehen, man kann ferner die
Fliissigkeit Stunden lang iiber freier Flamme am Riickflusskiihler
kochen, ohne dass ein anderer Effect als bei kurzem Erwirmen auf
125—130° erreicht wird. Die Reaction besteht unter diesen Bedingungen
lediglich in einer einseitigen Losldsung des Piperidinstickstoffs vom
Kohlenstoff, wobei primir unzweifelhaft das Imidehlorid, C¢Hs.C(Cl)
:N.(CHy);.Cl, entsteht. Man verfihrt daher, um eine Aufspaltung des
Piperidins nach dieser Richtung zu bewirken, am zweckméssigsten so,
dass man in einen Rundkolben 1 Mol.-Gew. Benzoylpiperidin und
1 Mol.-Gew. Phosphorpentacblorid bringt und an einem mit einem
Chlorcalciumrohr versehenen Riickflusskiihler langsam mit freier
Flamme anwiirmt. Nachdem das Phosphorpentachlorid sich aufgeldst
hat und die erste stlirmische Reaction vorbei ist, erhilt man die
Flissigkeit noch ca. !/; Stunde im gelinden Sieden. Versucht man,
das gebildete Tmidchlorid vom mitentstandenen Phosphoroxychlorid
durch Destillation zu trennen, so findet selbst im Vacuum eine partielle

Y Vergl. J. v. Braun, diese Berichte 36, 3524 [1903].
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Das endstindige Halogenatom ist selbstverstindlich beweglich und
der Korper demnach zu einer Reihe synthetischer Reactionen ver-
wendbar. Versuche hieriiber sind nach verschiedenen Richtungen im
(Gange.

¢-Chloramylamin, NH,.(CHg)s.CL

Erwirmt man die Benzoylverbindung mit der 4-fachen Menge
concentrirter Salzsiure im Robr auf 170—1809% so findet eine quan-
titative Spaltung in Benzoéadure und salzsaures ¢-Chloramylamin statt.
Man filtrirt von der Benzoésiiure ab, dampft das Filtrat ein, nimmt
mit wenig kaltem Wasser auf, filtrirt wieder und dampft zur Trockne.
Man erhillt in theoretischer Ausbeute das Chlorhydrat des von
Gabriel?) aof umstindlichem Wege dargestellten ¢-Chloramylamins.
Mit Benzoylchlorid liefert die mit Alkali versetzte wissrige Losung
des Salzes das Benzoylderivat zariick, mit Platinchlerwasserstoffséiure
erhalt man das Platindoppelsalz, welches unscharf bei 210°
schmilzt.

0.1910 g Sbst.: 0.0564 g Pr.

{Cl.(CHg)s . NHo. HCILPtCls.  Ber. It 29.86. Gef. Pt 29.53.

1.5-Dichlor-pentan, Cl.(CHy);.CL

Da eine Spaltung des Benzoylpiperidins beim Kochen mit Phos-
phorpentachlorid bloss bis zur Bildung einer noch stickstoffhaltigen,
offenen Kette hatte durchgefiihrt werden kdnnen, so schien es anfangs,
als wiirde die zweite Phase der Spaltung — wenn iiberhaupt — sich
pur unter Druck erzwingen lassen. Thatsdchlich zeigte sich, dass
unter diesen Bediugungen die erwiinschte vollstindige Herauslisung
des Stickstoffs aus dem Ring erreicht werden kann: erhitzt man ein
Gemenge von Benzoylpiperidin und Phosphorpentachlorid im Rohr anf
etwa 200° so findet sich in der dunkelbraun gefirbten Reactionsmasse
nach dem Versetzen mit Wasser kein Benzoyl-e-chloramylamin vor, son-
dern nur mit Wasserdampf fliichtige Reactionsproducte, die aus Benzo -
nitril und Dichlorpentan bestehen. Trotzdem durch diese Beobachtung
die Moglichkeit der Darstellung von 1.5-Dichlorpentan gegeben war,
g0 war es doch wiinschenswerth, eine einfachere Darstellungsweise
des Korpers ausfindig zu machen, da das Verfahren fiir die Darstel-
lung grosser Mengen des Korpers sich als zu unbequem erwies.

Da der Gedanke nahe lag, dass beim Kochen von Benzoylpiperidie
mit Phosphorpentachlorid die Spaltung deshall bei der ersten Phase stehen
bleibt, weil die Gegenwart des niedrig siedenden Phosphoroxychlorids eine
Temperatursteigerung verhindert, welche vielleicht fir den Eintritt der zweiten
Phase der Spaltung nothwendig ist, so wurde in einer weiteren Reihe von Ver-

1y Diese Berichte 25, 421 [1892].
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Zersetzung (in Benzonitril und Dichlorpentan) statt, sodass das
reine Imidchlorid nicht isolirt werden konnte. Leicht lisst sich da-
gegen die zugehérige Benzoylverbindung fassen. Zu diesem Zweck
liisst man die Reactionsfliissigkeit erkalten, zersetzt das Tmidchlorid
und das Phosphoroxychlorid dureh Zusatz von Kiswasser, neutralisirt
den grossten Theil der bierbei gebildeten Chlorwasserstoffsiure und
blist Wasserdampf durch. Es geht nur eine sehr geringe Menge von
fliichtigen Producten iber, die wesentlich aus Beuvzonitril und dem
weiter unten beschriebenen Dichlorpentan bestehevn, und es hinterbleibt
im Destillationskolben ein schweres, braunes Oel, welches langsam
bei gewdohnlicher Temperatur, schneller in Eis zu einem bLraun ge-
firbten Krystallkuchen erstamt. Die Reinigung des so gebildeten
rohen Benzoyl s-chloramylamins bot anfurgs einige Schwierigkeiten,
denn bei Versuchen, den Kérper durch Umkrystallisiren zu reinigen,
konnten die verunreinigenden Schmieren nur nnt sehr grossem Verlust
an Material entfernt werden. Die zufiillig an eiuer kleinen Probe
gemachte Wahrnehmung, dass die Verbindung — trotz ihrer ziemlich
complicirten Zusammensetzung und trotzdem das zugehdrige Imid-
chlorid nicht unzersetzt flichtig ist — sich ohue Zersetzung im Vacuum
destilliren lisst, bot aber den Weg zu eciner leichten und schaellen
Reinigung. Das auf Thon abgepresste Product wird mit Petrolither,
in welchem die Benzoylverbindung in der Kilte ganz unloslich ist, zur
Entfernung eines Theiles der Schmieren verrieben und nachdem es
ganz trocken geworden ist, direct der Destillation im Vacuum unter
worfen. Bei 210—220° (12 mm) geht ein gelbes, in der Vorlage als-
bald erstarrendes Oel iiber, wihrend die Verunreinigungen als barziger
Riickstand im Destillirkolben zuriickbleiben. L&st man das Destillat

in Aceton oder in Aether — in beiden Losungsmitteln ist der Korper
pamentlich in der Warme ziemlich leicht ldslichk — und fillt im

ersteren Fall mit Wasser, im zweiten mit Ligroin, so scheidet sich
die Benzoylserbindung in schneeweisser, analysenreiner Form ab. Die
Ausbeute betrdigt bei einiger Uebung — selbst beim Arbeiten mit
Quagtititen bis zu 100 g Benzoylpiperidin und dariber hinaus — ca,
50 pCt. der Theorie, und die Darstellung nimat, wenn man von dem
Trocknen des Rohproductes absiebt, nur wenige Stunden in Ansjrach.
Das Benzoyl-e-chloramylamin stellt ein weisses Krystall-
pulver dar, welches bei 66° schmilzt und sich in allen organjschen
Lsungsmitteln, mit Ausnal.me des Petroliithers, leicht 10st.
0.1187 g Sust.: 0,2800 g COg, 0.0749 g Hg0. — 01375 g Sbst.: 7.25 com
N (12° 750 mm). — 0.1917 g Sbst.: 0.1211 g AgClL
CsH;.CO.NH.(CB3)5.Cl. Ber. C 62.84, H 709, N .22, Cl 15.74.
Gef. » 64,00, » 701, » &.21, » 15.63.
Berichte d. D. chem. Cesellschaft. Jal rg. XXXVII. 184
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tuchen zunichst versucht, die Anwendung von Druckribren dadurch zu umgehen,
dass Benzoylpiperidin und Phosphorpentachlorid wie bei der Darstellung des
Benzoyl-:-chloramylamins mit einander in Reaction gebracht wurden, dann
das Phosphoroxychlorid im Vacuum bei niedriger Temperatur abgesaugt und
die zuriickbleibende Masse fiir sich einige Zeit um Rickflusskithler erhitzt
wurde. Auch hier konnte eine reickliche Bildung von Benzonitril und Di-
chlorpentan erzielt werden.

Schliesslich zeigte sich jedoch, dass man auch von diesem Ver-
fahren Abstand nehmen und zu dem gechlorten Pentanderivat in ganz
ausserordentlich einfacher Weise gelangen kann, wenn man die nach dem
Auflésen des Phosphorpentachlorids entstehende homogene Fliissigkeit
direct der Destillation unter gewéhnlichem Druck unterwirft; hierbei
gebt erst das Phosphoroxychlorid weg, die Temperatur der Fliissigkeit
steigt in Folge dessen allmiihlich, es findet eine immer weitergehende
Spaltung des zunichst entstandenen imidchlorids statt, und die leicht
Alidchtigen Spaltungsproducte destilliren ab.

Man verfiihrt in Folge dessen zur Darstellung des neuen Kérpers
in folgender einfacher Weise: In einem schriig gestellten, geriamigen
Fractionirkolben, welcher mit einem kleinen, mit Chlorcalciumrohr
versehenen Kiihler verbunden ist, bringt man Benzoylpiperidin uund
Chlorphosphor, erwiirmt mit freier Flamme bis Losung eingetreten
ist, dann noch ein paar Minuten, bringt den Kolben in die gewdhnliche
Lage, verbindet mit einer gleichfalls mit einem Chlorcalciumrohr ver-
sehenen Vorlage und destillirt mit freier Flamme. Waibrend die Tem-
peratur der Dimpfe im Anfang eine Zeit lang 100—110° betriigt,
steigt sie, nachdem der grdsste Theil des Phosphoroxychlorids
iiberdestillirt ist, langsam auf 170—180° und bleibt dann lingere
Zeit in der Gegend von 180—185° stehes. Man unterbricht die
Destillation, sobald das die ganze Zeit hindurch wasserhelle Destil-
Jat anfingt, sich gelb zu firben. Im Kolben hinterbleibt ein nicht
hedeutender, schwarzer, theeriger Riickstand. Das Destillat wird
zur Befreiung vom Phosphoroxychlorid in Eiswasser gegossen und
das Gemenge von Benzonitril und Dichlorpentan mit Wasserdampf
abgeblasen. Die beiden Ko&rper lassen sich leider dureh Destil-
lation nicht von einander trennen. Unterwirft man das Gemenge
der Destillation, so geht es von ca. 170° bis gegen 185" conti-
nuirlich unter Zuriicklassung eines nur minimalen, braunen Riick-
standes iiber. Man muss also, um das Dichlorpentan rein zu isoliren
(fiir viele synthetische Zwecke lidsst sich {ibrigens, wie ich kurz be-
merken mochte, anch Dichlorpentan benotzen, welches mit Benzo-
pitril vermengt ist), das Benzonitril durch chemische Eingriffe ent-
fernen. Dies lisst sich am einfachsten durch Verseifung zn Benzoé-
sdiure erreichen. Man erhitzt zu dem Zweck das Gemenge mit con-

I8¢ *
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centrirter Salzsdure, blist, nachdem alles Benzonitril verseift ist, das
Dichlorpestan mit Wasserdampf ab, nimmt mit Aether auf. wische
mit verdiinntem Alkali und trocknet iiber Chlorcalcinm.

Nach dem Verdunsten des Aethers bleibt das Dichlorpentan als
wasserhelle, angenehm amylartigz und zugleich ithylidenchloridartig
riechende Fliissigkeit zarick, die bei gewdbnlichem Druck unter ganz
geringer Zersetzung bei 176—178% im Vacuum (21 mm) constant hsi
79—80" {unter 14 mm bei 65%) siedet, mit organischen Lisungsmittein
mischbar, in Wasser unléslich ist. Die Ausbeute betrigt 75-—30 pCs.
der Tkeotie.

0.1425 ¢ Shat.: 0.2201 g COy, 0,0883 g Hy0. — 0.1285 ¢ Sbst.: 02392 ¢
AgCl

CsHioCly. Ber. C 42,55, H 7.1, Cl 50.35.
Gef. » 42.2, » 6.9, » 49.9.

Dass das Produet eine normale Kette von fiinf Koilenstoffatomen
besitzt und die Chloratome in der Stellung 1.5 enthilt, folgt u. a.
aus der leichten Riiekbildung von Piperidinderivaten. Erwirmt man
es beispielsweise mit Benzylamin, ao tritt allmdhlich nach der
Gleichung

Cl.(CHy);.Cl + 3 NH;.C; H; = (CH;); N.G; Hy + 2H €L NH.. G H:
die Abscheidung von testem Benzylaminehlorhydrat (Schmp. 2459) ein,
dessen Menge nach lingerem Erwidrmen den theoretischen Werth
erreicht, und wenn nan nach beendeter Reaction die in einen Kry-
stallbrei verwandelte Reactionsmasse mit Aether auszieht, so hinter-
bleibt nach dem Verduusten desseiben das bei 245° giedende Beunzyl-
piperidin.

Analyse des Platinsalzes.
0.1032 g Sbst.: 0.0259 g Pt.
{Ber. Pt 25,65, Gef. Pt 25.24,

Verauchelmit Tetrahydrochinolin.

Das fiir die Versuche nithige Benzoyl-tetrahydrochinoalin er-
hillt man in geniigend reiner Form, wenn man kénfliches Tetrahydro-
chinolin nach Baumann-Schotten benzoylirt, die kurze Zeit auf
Thon getrocknete Benzoylverbindung in wenig warmem Aether i6st, die
dtherische Lésung mit Chlorcalcium kocht, in eine Schale giesst und
den Aether in einem Vacnumexsiccator absaugt. Das fin gelben
Krusten zuriickbleibende Benzoyltetrahydrochinolin |braucht nicht
weiter gereinigt zu werden; es ist — worauf es hauptsichlich an-
kommt — ganz trockeu.
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Ortho-y-chlorpropyl-benzanilid,
CsH;.CO.NH.C:H,.CH;.CH,.CH;. Cl.

Das Stickstotfatom im Tetrahydrochinoliu ist eiuerseits mit einer
aliphatischen Kette von drei CH-Gruppen, andererseits unmittelbir
mit einem Benzolkern verbunden. Daher war von vornherein zu er-
warten, dass die Phosphorpentachloridspaltung des Benzoylderivats
lediglich zum Imidchlorid,

_ CH. CH;
=~ "/\‘CHQ TS CH2
‘ |CH ” | CHg C
P 2 e s Cl,
N.CO.C5H5 N:C..Cl
CyHg

fakren wiirde, welches ebenso wenig wie Benzanilidimidchlorid,
CeH;.C(C1):N.CsH;, einer weiteren intramolekularen Spaltung an-
heimfalien kann.

Mit dieser Voraussetzung stimmten die Versuche: man kann Ben-
zoyltetrahydrochinolin beliebig lange bis auf ziemlich hohe Tempera-~
toren mit Phosphorpentachlorid erwirmen, ohne dass sich das Auf-
treten von Benzonitril bemerkbar macht; bei langandauerndem Er-
hitzen erfolgt nur eine mehr oder weniger weitgehende Verharzang.
Das Imidchlorid liess sich ebenso wenig, wie dies beim Piperidin der
Fall war, isoliren; es konnte nur in Form der zagehorigen Benzovl-
verbindung —des Benzanilids mit orthostindiger 7-Chlorpropylgruppe
— gefasst werden.

Zur Darstellung dieses Korpers verfihrt man folgendermaassen:
Benzoyltetrahydrochinolin und Phosphorpentachlorid werden in einem
Rundkolben mit Riickflusskiibler im Oelbade erwirmt; bei 120° beginnt
die Reaction, wobei eine homogene, braune Fliissigkeit entsteht; man
erwirmt noch /3 Stunde bis auf 150—160°, lisst erkalten und
setzt Eiswasser zu. Nach der Zersetznng des Imidchlorids und Phos-
phoroxychlorids scheidet sich am Boden ein braunes, schmieriges Uel
ab, welches zwar in sehr guter Ausbeute das gesuchte Benzoylproduct
enthilt, aus dem sich aber Letzteres nar beim Innehalten bestimmter
Bedingungen leicht isoliren lisst. Man erwirmt auf dem Wasserbade
und setzt langsam so lange Alkohol zu, bis gerade Liosung eingetreten
ist; beim Erkalten erfiillt sich die braune Kliissigkeit mit einem schwach
grinbraun gefirbten Krystallbrei des Benzoylderivats, welcher scharf
abgesaugt ond auf Thon gepresst wird. Die Ausbeute betriagt 50—60
pCt. der Theorie. In der Mutterlauge sind zwar noch weitere Mengen
enthalten, dieselben scheiden sich aber beim Einengen der Losung oder
anf Zusatz von Wasser, vermengt mit einem Oel, ab, von dem sie
sich kaum durch Waschen oder Umkrystallisiren trennen lassen. Das-
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selbe ist der Fall, wenn man die obige alkoholisch wissrige Lésung.
statt sie langsam erkalten zu lassen, durch Zusatz von viel Waaser
zu fillen versucht; man erhiilt eine halbfeste Masse, welche die Ver-
unreinigungen so fest zuriickhilt, dass sich der Benzoylkérper nur
mit grossen Verlusten isoliren ldsst.

Zur vollstindigen Reinigung wird das Ortho-y-chlorpropylbene-
anilid mebhrere Male aus Alkohol umkrystallisirt. Es ist in reinem
Zustande vollkommen weiss und schmilzt bei 108% Es ist ziemlich
leicht 16slich in organischen Lidsungsmitteln, ausser in kaltem Alkohol.

0.1400 g Sbst.: 6.7 cem N (129, 738 mm). — 0.2448 g Sbst.: 0.1270 g Ag Cl.

GsHs.CO.NH.Ci11,.C3He.Cl. Ber. N 5.18, Cl 12,82,
Gef. » 5.40, » 12330.

Krhitzt man den Kérper iiber den Schmelzpunkt, so findet eine
Zersetzung unter stirmischer Gasentwickelung statt; damit hingt es
zusammen, dass es unmiglich war, bei der Elementaranalyse — auch
bei Anwendnng eines langen Verbrennungsrohres — ganz genaun stim-
mende Werthe fiir Kohlenstoff und Wasserstoff zu erhalten; da beide
Werthe stets etwas zu niedrig ausfielen, so hat es beinabhe den Anpschein,
als wiirde Chloralkyl (vielleicht Chlormethan?) beim Erhitzen abge-
spalten. Mit der niheren Untersuchung dieser Zersetzung and auch
der dem Benzoylkérper zu Giunde liegenden gechlorten, primiren
Base bin ich zur Zeit beschaftigt.

Der chemischen Fabrik E, Merck in Darmstadt, welche mich
bei der Ausfilhrung der beschriebenen Versuche in liberaler Weise
mit Material unterstiitzt hat, méchte ich auch an dieser Stelle meinen
verbindlichsten Dank aussprechen.

439. PFritz Ullmann und Antonio La Torre: Ueber eine
neue Bildungsweise von Naphtacridinen.
[12. Mittheilung.]
(Eingegangen am 15. Juli 1904.)
Von den drei moglichen Naphtacridinen sind bis jetzt zwei be-
schrieben. Schapff!) erhielt das 2.3-Naphtacridin durch Destillation
des 2.3-Naphtacridons iber Zinkstaub. F. Ullmann stellte in Gemein.

schaft mit M. Nalband?®) das 1.2-Naphtacridin aus Formaldehyd, -
Naphtol und Anilin dar. Eine einfachere Bildungasweise der gleichen

1) Diese Berichte 265, 2589 [1893). ?) Diese Berichte 33, 910 [1900].





